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@ Verfahren zur Hersteltung weitgehend amorpher Polyalphaolefine mit enger Molekulargewichtsverteilung 



(5?) Verfahren zur Herstellung weitgehend amorpher Poly-a-o- 
lefine mit enger Molekulargewichtsverteilung. 
Ziel der Erfindung war die Herstellung weitgehend amorpher 
Poiy-a-oleline. die folgende Merkmale aufweisen: 

- Erweichungspunkt zwischen 70 und 140° C; 

- Schmelzviskositat (190°C) zwischen 1000 und 100000 
mPa-s; 

- Dichte kleiner els 0,90 g/cm 3 ; 

• Nadelpenetration zwischen 5 und 50 0,1 mm; 

- Uneinheitlichkeit maximal 6. 

Dieses Ziel wird dadurch erreicht, daS an Copolymeren auf 
Basis von C 4l0 -a-Olefin, Propen und ggf. Ethen ein radikali- 
scher Abbau bei hbherer Temperatur durchgefuhrt wird. Die 
Produkte eignen sich fur die Verwendung als Schmeizkleb- 
stoffe sowie fur Teppichschwerbeschichtungsmassen. 
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Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung sind ein Vcrf ahren zur Hcrstcllung weitgehend amorphcr Poly-a-olefine, die durch 
einen Erweichungspunkt (gemessen nach der Ring- und Kugelmethode entsprechend DIN 52011) zwischen 70 
5 und 140° C, cine Schmelzviskositat bei 190°C zwischen 1000 und lOOOOOmPa - s, eine Dichte kleiner als 
0,90 g/cm 3 , eine Nadelpenetration, gemessen in Anlehnung an DIN 52010, zwischen 5 und 50 0.1 mm sowie eine 

Mw 

uber Gelpermeationschromatographie bestimmte Uneinheidichkeit U - — 1 von hochstens 6 charakteri- 

siert sind, sowie die derart hergestellten Polymeren. 

to Systeme, bestehend aus einem Polyolefin und einem Radikalspender, sind in der Praxis eingefUhrt. Homopoly- 
merisate aus Ethen und Buten-1 wie auch Copolymerisate auf Basis von Ethen und Propen lassen sich in 
Gegenwart von Radikalspendem und unter Energiezufuhr vernetzen. Bedingt durchden Anstieg des Molekular- 
gewichtes kann man sowohl Produkte mit verbesserter Dimensionsstabititat bei hdheren Temperaturen bzw. 
verbesserter chemischer Resistenz als auch Produkte mit elastomeren, d h. kautschukartigen Eigenschaften 

15 erhalten. 

Auf der anderen Seite konnen Homopolymerisate auf Basis von Propen mechanisch/thermisch bzw. radika- 
iisch im Molekulargewicht abgebaut werden. Die Endprodukte besitzen gegenuber den Ausgangsprodukten 
einen hdheren Schmelzindex und erfahrungsgemflB auch eine engere Molekulargewichtsverteilung. Letzterer 
Verfahrensschritt hat insbesondere fur die Herstellung von FasermateriaJ Bedeutung erlangt 
20 Bei amorphen bzw. weitgehend amorphen Poly-a-olefinen hat man in der Praxis bislang auf vergleichbare 
Verfahrensschritte verzichtet, da ein praktischer Nutzen nicht erkennbar war. Eine gewisse Ausnahme bildet 
allenfalls der bei der Herstellung von isotaktischem Polypropylen in besonderen Fallen mit sehr hohem Moleku- 
largewicht anfallende ataktische Zwangsanfall, der, urn Oberhaupt vermarktet werden zu konnen, einem Abbau- 
schritt unterzogen wird. Das Ausgangsprodukt besitzt in solchen Fallen einen Erweichungspunkt (Ring und 
25 Kugelmethode) von uber 150°C sowie eine Schmelzviskositat (bei 190°C) von uber 200000 mPa • s, haufig 
sogar weit uber 500 000 mPa • s. Der Abbauschritt fQhrt Oblicherweise zu Produkten mit Schmelzviskosititen 
(bei 190°C) zwischen 50 000 und 200 000 mPa • s, was dazu fiihrt, daB eine Vermarktung fur unkritische Anwen- 
) dungen wie z. B. die Bitumenmodifizierung ermoglicht wird. 

Aufgrund der genannten Erfahrungen Qber das Verhalten der Poryolefine sollte man erwarten, daO bei 
30 Polyolef inen, die nicht ausschliefllich aus Propen auf gebaut sind, wie z. B. Ethen/Propen/Buten- 1 -Terpolymeren 
Abbau und Vernetzung als Konkurrenzreaktionen auftreten und somit keine nennenswerte Erniedrigung des 
Molekulargewichtes bzw. eher eine Verbreiterung der Molekulargewichtsverteilung auftreten sollte. 

Wir fanden jedoch, daB binire oder ternare, weitgehend amorphe Copolyolefine mit folgender Monomeren- 
zusammensetzung als Ausgangsstoffe fur das erfindungsgemaBe Verfahren gut geeignet sind: 
35 3 bis 75 Gew.-% eines a-Olefins mit 4 bis 10 fCohlenstoffatomen; 
25 bis 95 Gew.-% Propen; 
Obis 20 Gew.-% Ethen. 

Bevorzugte Copolyolefine als auch die daraus hergestellten erfindungsgemaOen Produkte sind entweder 
vollstandig amorph oder weisen nur eine geringe Kristallinitat auf. Im allgemeinen soil ein Kristallinitatsgrad 

40 von 25%, bestimmt uber Rontgenbeugung, nicht uberschritten werden. 

Oberraschend wurde gefunden, daD bei der radikalischen Behandlung dieser Poly-a-oiefine nicht nur eine 
Erniedrigung im Molekulargewicht stattfindet, sondern gleichzeitig die Molekulargewichtsverteilung verengt 
wird. Das bedeutet, daD die uber den Zusammenhang U - (Mw/Mn)— I definierte Uneinheitlichkeit U kleiner 
wird, wobei die Molekulargewichtsangaben Mw und Mn das uber Gelpermeationschromatographie bestimmte 

45 Gewichtsmittel bzw. Zahlenmittel darstellen. Auch gelingt es - trotz des Abbauschrittes — bestimmte mechani- 
sche Eigenschaften wie z. B. die Reifldehnung von dem hdhermolekularen Ausgangsprodukt auf das niedermole- 
kuiare Endprodukt weitgehend zu Obertragen. 

Durch das erfindungsgemaBe Verfahren erhaltene Produkte einer bestimmten Schmelzviskositat sind somit 
im Eigenschaftsbild verschieden von Produkten, deren Schmelzviskositat den gleichen Wert besitzt, die aber 

so ausschlieBlich durch direkte Polymerisation hergestellt wurden. Die erfindungsgemaBen Produkte besitzen 
gegenuber den letztgenannten, auf direktem Wege hergestellten Produkten beispielsweise eine verbesserte 

| Spruhbarkeit. Dies ist Gegenstand der deutschen Patentanmeldung P 40 00 6%.4 (OZ. 4462) vom gleichen Tage. 
Zudem konnen die erfindungsgem3B hergestellten Produkte vorteilhaft in Teppichschwerbeschichtungsmas- 
sen verwendet werden, wie sie unter anderem in der EP-A 03 09 674 beschrieben sind. Die mit einer hohen 

55 ReiBdehnung gekoppelte niedrige Schmelzviskositat erlaubt eine Erhohung des Fullstoffanteiis in der Schwer- 
beschichtungsmasse, wodurch die Rezeptur verbilligt werden kann. Trotz des hfiheren Fullstoffanteiis besitzen 
derartige Massen eine ausreichende mechanische Festigkeit und RcxibilitaL Da gegenOber herkommlichen 
Massen von einer niedrigeren Schmelzviskositat im Polymer ausgegangen werden kann, wird durch die Erho- 
hung des Fullstoffanteiis ihre Verarbeitbarkeit wie Rakel- und Streichfahigkeit nicht beeintrachtigt. 

60 Auch bei Schmeizklebstoffen wirkt sich sehr vorteilhaft aus, daB der aus Schmelzviskositat und ReiBdehnung 
gebildete Quotient klein ist. In der Praxis bedeutet dies, daB das Polymer trotz niedriger Schmelzviskositat, was 
fur bestimmte Verarbeitungsverfahren wie z. B. das Spruhen gunstig ist, eine ausreichende Kohasion und 
Dehnungsfahigkeit besitzt. 

Die Ausgangsprodukte fur das erfindungsgemaBe Verfahren werden an klassischen Ziegler-ICataiysatoren 
65 bzw. deren Weiterentwicklungen gezielt polymerisiert Ein solches Verfahren ist beispielsweise in der DE-PS 
23 06 667 beschrieben. Generell setzt man ein weitgehend amorphes Poly-a-olefin mit einem Erweichungspunkt 
(Ring- und Kugelmethode) zwischen 70 und 140°C, einer Schmelzviskositat bei 190°C zwischen 5000 und 
200 000 m Pa ■ s, einer Dichte kleiner als 030 g/cm 3 und einer Nadelpenetration 100/25/5 (Gewicht der Nadel: 
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100 g; Temperatur 25°C; Zeitdauer 5 s) zwischen 5 und 50 0,1 mm bei eincr Temperatur oberhalb des Erwei- 
chungspunktes in Gegenwart eines Radikalspenders unier Scherbeanspruchung um. Dadurch wird die Schmelz- 
viskositat (gemesscn bei 190°C) um mindestens die Half te erniedrigL 

Oblicherweise besitzt das Ausgangs-Polyolefin hierbei eine Zugfestigkeit zwischen 0,5 und 10 N/mm 2 und 
eine RciBdehnung von uber 200%. 

Im Rahmen dieser Erfindung sind Pohy-a-olefine bevorzugt, die aus den Monomeren Propen, Buten-1 und ggf. 
Ethen aufgebaut sind. Besonders geeignete amorphe Poly-a-olefine sind die unter dem Handelsnamen VESTO- 
PLAST* erhaltlichen Propen/Buten-l/Ethen-Terpolymeren und Propen/Buten-l-Copolymeren, z. B. entspre- 
chend DE-PS 23 06 667 oder DE-PS 29 30 108. Aber auch Polymere, die neben oder anstatt Buten-(1) ein a-olefin 
mit 5 bis 10 Kohlenstoffatomen enthalten, wie z,B. Penten-1, Hexen-1, 4-Methylpenten-l, Hepten-1, Octen-1 
oder Decen-1, kommen fur eine Verwendung in Betracht 

Die erfindungsgemaB verwendeten Radikalspender sind in erster Linie Peroxo- oder Diazogruppen emhal- 
tende Verbindungen. Derartige Verbindungen werden beispielsweise unter dem Handelsnamen Luazo* Lupe- 
rox* Luperco* und Interox* von den Firmen Pennwalt und Peroxid-Chemie GmbH teilweise in weitgehend 
reiner Form, z. T. auch in verdOnnter Form auf einem Tragermaterial angeboten. Derartige Verbindungen 
besitzen eine 10-Stunden-Halbwerizeit in Benzol bei Temperaturen von 50 bis 200°C Sie werden in der Regel 
bei Temperaturen zwischen 60 und 200°C eingearbeitet und kommen in ihrer Funktion als Radikalspender bei 
Temperaturen zwischen 100 und 300° C zur Anwendung. Die Zugabemengen liegen zwischen 0,05 und 3 
Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,1 und 2 Gew.-%, insbesondere aber zwischen 0,2 und 1 Gew.-%. Typische 
Vertreter sind Dicumylperoxid, 2,5-Dimethyl-2£-di-(t-butylperoxy)-hexan sowte 2^'-Azo-bis(2-acetoxy-propan), 
die eine 10-Stunden-Halbwertzeit in Benzol bei Temperaturen vonca. 115°C,ca. 120°Cbzw.ca- 190° C besitzen. 

Die Abbaureaktion wird ublicherweise bei Temperaturen oberhalb des Erweichungspunktes des Poly-a-ole- 
fins, vorzugsweise zwischen 150 und 250° C unter Stickstoffatmosphare durchgefuhrt Als Apparaturen kommen 
sowohl Extruder als auch die bei der Hotmeltherstellung verwendeten ROhr- und Mischaggregate in Betracht 

Selbstverstandlich kdnnen parallel bzw. direkt im Anschlufl an das erfindungsgemaBe Herstellungsverfahren 
radikalisch katalysierte Umsetzungen wie z. B. Pfropfreaktionen mit doppelbindungshaltigen Monomeren, die 
mindestens eine funktionelle Gruppe tragen, erfolgen. Geeignete Monomere sind beispielsweise Maleinsaure- 
anhydrid, Fumarsaure, Acryl- und Methacrylsaure, Itaconsaure, Aconitsaure und deren Derivate wie z. B. Ester 
oder Amide sowie Vinyltrimethoxysilan (VTMO) und 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MEMO; 
H 2 C = C(CH3)COO(CH2>3-Si(OCH3)3). Sie werden ublicherweise in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugs- 
weise 0,5 bis 5 Gew. %, bezogen auf das Poly-a-olefin, eingesetzt Man erhalt auf diese Weise Polymere mit 
erniedrigter Schmelzviskositat, hoher Kohasion und verbesserter Adhasion gegenOber bestimmten Substraten 
wie Metall-, Kunststoff- oder Glasoberflachen. 

Beispiel 1 

In einem olbeheizten Meili-Laborkneter (alternativ kann auch ein Laborextruder verwendet werden) wird 
unter Stickstoffatmosphare ein anspruchsgemaBes Ethen/Propen/Buten- 1 -Terpolymer (Poly-a-olefin A) wel- 
ches zuvor mit 0,5 Gew.-% Luperco* 101 XLS (2,5-Dimethyl.23-dMt-butylperoxy)-hexan, 45%ig) vermischt 
wurde, bei einer Temperatur von 185°C 50 Minuten gekneteL Dabei ist auf WJUigen LuftausschluB zu achten 
(z. B. durch vorheriges Spuien der Apparatur mit Stickstoff ; ggf. ist die Zugabe von 0,2 Gew.-% Antioxidans wie 
z. B. Irganox* 1010 vorteilhaft). 



Eigenschafien Ausgangsprodukt Endprodukt 

(Poly-a-olefin A) (Poly-a-olefin 1 ) 



Dichte, g/cm 3 


037 


0,87 


Zusammensetzung : 


5 Gew.-% Ethen 
65 Gew.-% Propen 
30 Gew.-% Buten-1 


Schmelzviskositat 


50 000 


7 800 


bei !90°CmPa • s 




Erweichungspunkt 


110 


103 


(Ring und KugeI). 0 C 






Nadetpenetration 0,1 mm 


14 


17 


ReiBdehnung, % 


950 


680 


Molekulargewicht Mw 


91 000 


60 000 


Molekulargewicht Mn 


11 000 


10000 


Uneinheitlichkeit U 


73 


5 


n Schmelzviskositat 
ReiBdehnung 


52 





Ein direkt durch Polymerisation (an dem gleichen Katalysatorsystem wie Poly-a-olefin A) hergestelltes 
Ethen/Propen/Buten-1 -Terpolymer gleicher Monomerzusammensetzung mit ciner Schmelzviskositat (bei 
190°C) von 8000 mPa • s besitzt demgegenuber nur eine ReiBdehnung von 300%. Der aus Schmelzviskositat 
und ReiBdehnung gebildete Quotient betragt 26,6. 
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BeispicI 2 

Es wird vcrfahrcn wie in Bcispiel I, nurdaB jclzt ein anspruchsgemafles Ethen/Propen/Buten-1-Terpolymer 
(Poly-a-olefin B) mit ciner Schmelzviskositat (bei 190° C) von 8000 mPa • s als Ausgangsprodukt verwendet 
wird 



Eigenschaften Ausgangsprodukt Endprodukt 

(Poly-a-olefin B) (Poly-a-olefin 2) 



Dichte, g/cm 3 037 037 

Zusammensetzung: 5 Gew.-% Ethen 

67 Gew.-% Propen 
28Gew.-% Buten-1 



Schmelzviskositat 


8000 


2 700 


beit90°CmPa • s 






Erweichungspunkt 


105 


104 


(Ring und Kugel),°C 






Nadelpenetration 0,1 mm 


20 


23 


ReiBdehnung, % 


300 


170 


Molekulargewicht Mw 


61 000- 


45 000 


Molekulargewicht Mn 


7 500 


7 300 


Uneinheitlichkeit U 


7,1 


5,1 


^ . Schmelzviskositat 
ReiBdehnung 


26,6 


153 



Ein direkt durch Polymerisation (an dem gleichen Itatalysatorsystem wie Poly-a-olefin B) hergestelltes 
Eihen/Propen/Buten-l-Terpolymer gieicher Monomerzusammensetzung und einer Schmelzviskositat (bei 
190°C) von 2900 mPa • s besitzt demgegenOber nur eine ReiBdehnung von 90%. Der Quotient aus Schmelzvis- 
kositat und ReiBdehnung betragt 32,2. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung weitgehend amorpher Poly-a-olefine, die sich durch einen Erweichungspunkt 
zwischen 70 und 140°C, eine Schmelzviskositat bei 190°C zwischen 1000 und 100 000 mPa * s, eine Dichte 
kleiner als 0,90 g/cm 3 , eine Nadelpenetration zwischen 5 und 50 0,1 mm sowie eine Qber Gelpermeations- 
chromatographie bestimmte Uneinheitlichkeit von hochstens 6 auszeichnen, dadurch gekennzeichnet daB 
ein weitgehend amorphes Poly-a-olefin mit folgender Monomerenzusammensetzung: 

3 bis 75 Gew.-% eines a-Olefins mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen, 
25 bis 95 Gew,-% Propen und 
Obis 20 Gew.- Ethen, 

einem Erweichungspunkt zwischen 70 und 140°C, einer Schmelzviskositat bei 190°C zwischen 5000 und 
200 000 mPa . s. einer Dichte kleiner als 030 g/cm 3 und einer Nadelpenetration zwischen 5 und 50 0,1 mm 
bei einer Temperatur oberhalb des Erweichungspunktes in Gegenwart eines Radikalspenders durch Scher- 
beanspruchung urn mindestens die Halfte in der Schmelzviskositat (bestimmt bei 190° C) erniedrigt wird. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Ausgangs-Poly-a-olefin eine Zugfestig- 
keit zwischen 04 und 10 N/mm 2 und eine ReiBdehnung > 200% aufweist 

3. Verfahren gemaB den Anspriichen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Ausgangs-Poly-a-olefin ein 
bina>es oder ternares Copolymerisat aus den Monomeren Buten-1, Propen und ggf. Ethen ist 

4. Verfahren gemaB den AnsprOchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB beide doppelbindungshaltige 
Monomere, die mindestens eine funktionelle Gruppe besitzen, in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugs- 
weise 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Poly-a-olefin, anwesend sind. 

5. Verfahren gemaVB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Monomere mit funktioncller Gruppe 
Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure, Acryl- oder Methacrylsaure, Itaconsaure, Aconitsaure und deren Deri- 
vate wie z. B. Ester oder Amide sowie Vinyltrimethoxystlan und 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan 
eingesetzt werden. 

6. Verfahren gemaB den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Abbaureaktion bei Tempera- 
turen zwischen 1 50 und 250° C unter Stickstof fatmosphare durchgef Qhrt wird. 

7. GemaB den Anspriichen 1 bis 6 hergestellte Poly-a-olefine. 

8. Verwendung der gemaB den Anspriichen 1 bis 6 hergestellten Poly-a-olefine fur Teppichschwerbeschich- 
tungsmassen. 
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